Tl Base-soluble condensation products are prepd. by reacting in aq. alkaline, 
acid, or neutral media (a) phenols or naphthols with (b) formaldehyde or 
cpds. libera. 
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Base-soluble condensation products are prepd. by reacting in aq. 
alkaline, acid, or neutral media (a) phenols or naphthols with 
(b) formaldehyde or cpds. liberating it. The products, of 
formula (I) or (II) (where R1 is H, or 1-4C alkyi; R2 is 1-4C 
alkyi; R3 is 1-3C alkylene which may carry-OH grps. or be 
interrupted by -0-. -NH-, or -N(R4); R4 is H, alkyi or 1-4C , 
hydroxyalkyi; R5 is same or different H, hydroxymethyi or 
alkoxymethyl (1-5C in alkoxy group) with, opt., supplementary 
HCHO are reacted with (d) aromatic carboxylic or sulphonic acids 
with one ring which may contain OH, NH2 groups, aryloxy fatty 
acids or aliphatic polycarboxylic acids which can contain OH 
groups. The products are used in varnishes and lacquers. 
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Aus der deutschea Patentschrift 693 770 ist es 
bekannt, aromatische Hydroxysulfone mit Formaide- 
liyd und aromatischen Hydroxycarbonsauren oder 
Aryloxyfettsauren zu alkaliloslichen Kondensations- 
produkten umzusetzen, die in der Textil- imd Leder- 5 
industrie verwendet werden konnen. Besonders empf oh- 
len werden diese Produkte als Tanninersatz in der 
Farberei und Druckerei, z. B. nach den Angaben der 
deutscben Auslegeschrift 1088 518 zur HersteUung 
von Gummidrucken mit basiscben Farbstoffen. Femer lo 
ist es aus der deutscben Auslegeschrift 1124959 
bekannt, ahnKcheKondensationsprodukteberzustellen, 
die als weitere Komponente Phenole enthalten. Auch 
diese Kondensationsprodukte finden mannigfaltige 
Yerwendung, und zwar z. B. ebenfalls als Hilfsmittel 15 
beim Gummidruck mit basiscben Farbstoffen, wie aus 
der deutscben Auslegeschrift 1128 446 hervorgrfit 

Die bekannten Mittel dieser Art sind jedoch bei 
Temperaturen iiber 80° C nicht mehr gerucbsbestandig, 
so daB sie fib: die modernen, auf Schnelligkeit abgesteU- 20 
ten Methoden des Gummidrucks nur bedingt geeignet 

Es wurde nun gefunden, dafi man alkalilosliche 
Kondensationsprodukte, die diesen Nachteil nicht 
haben, berstellen kann, wenn man Reaktionsprodukte, 25 
die durch Umsetzen von Phenolen oder Naphtbolen 
mit Formaldehyd oder Formaldehyd abgebenden 
Verbindungen in alkalischem, saurem oder neutralem 
waBrigem Mittel bei Temperaturen zwischen 30** C 
und der Siedehitze erhalten worden sind, in alka- 
lischem, saurem oder neutralem waBrigem Mittel in 
beliebiger Rcibenfolge nacheinander oder gleichzeitig 
mit 

a) Tbiohamstoffen der allgemdnen Fonndn 



Verfahren zur HersteUung von alkaliloslicben 
Kondensationsprodukten 



Anmelder: 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik 
Aktiengesellscbaft, Ludwigsbafen/Rhein 
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40 



C^S 

Rs-N^" ^N-R, 
^Rf 

in denen Ri ein Wasserstoffatom, einen Alkykest 
mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen oder einen Rest 
der Formel 

~CS-N(R6)-R2 

Rg ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 
bis zu 4 Kohlenstoffatomen, Rj einen Alkykest 



45 



50 



Als Erfinder benannt: 
Dr. OttoHertel, 

Dn Walter Hensel, Ludwigsbafen/Rhein 



mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen, der Hydroxyl- 
gruppen tragen oder durcb —0—, — NH — 
Oder — N(Rd)— unterbrodien sein kann, R4 
ein Wasserstoffatom oder einen Alkyl- oder 
Hydroxyalkykest mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen 
imd R5, die gleich oder verscbieden sein kdnnen, 
Wasserstoffatome, Hydroxymethylgruppen oder 
ALkoxymethylgruppen mit bis zu 5 Kohlenstoff- 
atomen im Alkoxyrest bedeutet und gegebenen- 
falls weiterem Formaldehyd und 
b) einkemigen aromatischen Carbon- oder Sulfon- 
sauren, die Hydroxyl- oder Aminogruppen ent- 
halten kfinnen, Aryloxyfettsauren oder alipha- 
tischen Polycarbonsauren, die Hydroxylgruppen 
enthalten kSnnen, ebenfalls bei Temperaturen 
zwischen 30** C und der Siedehitze umsetrt und 
die erhaltenen LSsungen in iiblicher Weise 
trocknet. 

Als Beispiele fur Phenole und Naphthole seien 
aufgefiihrt das Phenol selbst, Kresole, p-tertiar-Butyl- 
phenol, Brenzkatechin und seine Homologen, wie 
Methyl-, Athyl-, Propylbrenzkatecbine und deren als 
Brenzole bekannte technische Gemische, Octylpbenole, 
Nonylphenole, 1,3- und 1,4-Dihydroxybenzol, Alkoxy- 
phenole, wie 2-, 3- und 4-Methoxypbenol, 4,4'-Dihy- 
droxydiphenyisulfon, 4-Hydroxydiphenylsulfon, Phe- 
nylhydroxynaphthylsulfon, 2,2-Bis-(4-bydroxyphenyl)- 
propan, 2-Hydroxydiphenyl, 4-Hydroxydiphenyl, 
4-Hydroxydiphenybnetban, «-Naphthol, ^-Naphthol, 
Isopropyl-^-naphthole, Phenolsulf onsauren und Naph- 
tholsulfonsauren. Es werden solche Phenole oder 
Naphthole bevorzugt, die keine Sulf onsauregruppen 

entbalten. . i. . 

Der Formaldehyd kann entweder m freier Form, 
vorzugsweise als waBrige LSsung, oder in Form von 
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Fonnaldehyd abgebenden Verbindungen, wie Para- Umseteung wird bei Tejnperaturen zwischen 30*C 
fonnaldehyd, Trioxymethylen oder Hexame&ylen- iind der Siedehitze, voizugsweise zwischen 50 und 
tetramin, verwendet werden. 100° C, durchgefuhrt und nimrat unter diesen Umstan- 

Thioharnstoffe der unter a) definierten Art sind den im aUgemeinen 2 bis 8 Stunden in Anspruch. 
z. B. der unsubstituierte Tliiohamstoff, Monoalkyl- 5 Die <3rhaltenen R^aktionsprodukte werden dann 
und symmetrische Dialkylthiohamstoff mit bis zu aach dem Verfakren der Erfindung in einer oder in 
4KohlenstoffatomenindenAlkylresten,wieN-Methyl- mehreren Stiifen mit den Ausgangsstoffen der Grup- 
thioharnstoflf, N,N'-Dimethylthiohamstoff und N,N'- pen a) und b) umgesetzt. Die Reihenfolge dieser 
DibutylthiohamstofF, N,N'-Alkylenthio]iamstoffe, wie Umsetzungen kann man nach Belieben wahlen. Man 
N,N' - Athylenthioh^rostoff, N,N' - 1,2 "Propylenthio- 10 kann also entweder die Reaktionsprodukte gleichzeitig 
harnstoff und N,N'-l,3-Propylentbiohanistoif. AuBer- in einer Stufe mit den Verbindungen a) und b) um- 
dem zahlen zu den Verbindungen a) die Methylol- und setzen; man kann sie aber auch zunSchst mit einer der 
Methylolatherderivate der genannten Thiohamstoffe. Verbindung a) oder b) und danach mit der anderen 
Als Verbindungen a) werden bevorzugt Thiohamstoff, Verbindung umsetzen. Produkte mit besonders guten 
Mono- und symmetrische Dialkylthiohamstoffe und 15 Eigenschaften erhalt man, wenn man auf 1 Mol des 
N,N'-Alkylenthioharnstoffe und deren Methylol- und umgesetzten Phenols 0,1 bis 3, vorzugsweise 0,1 bis 
MethyloIatherdeiivate.Verwendetmandieentsprechen- 2 Mol der Verbindung a) und 0,1 bis 3, vorzugsweise 
den Methylole Oder Methylolather, so kann man die 0,5 bis 2 Mol der Verbindung b) verwendet. Die 
Menge an Formaldehyd entsprechend verringern. Umsetzung mit den Verbindungen a) und b) wird in 
Wenn man die Thioharnstoife selbst verwendet, so 20 saurem, alkalischem oder ^eutralem waCrigem Mittel 
kann man einen Teil des Formaldehyds auch erst durchgefiihrt. Im allgemeinen sind dazu keine zusatz- 
zusammen mit diesen zur Umsetzung bringen. lichen MaBnahmen erforderlich, da die Menge des bei 

Ausgangsverbindungen der Gnippe b) sind vorzugs- der Umsetzung von Phenol oder Naphthol mit 
weise einkerm'ge aromatische Carbonsauren, die Formaldehyd zugesetzten alkalisch oder sauer reagie- 
Hydroxyl- oder Aminogruppen enthalten konnen, 25 renden Stoffes meistens ausreicht, um die weitere 
z. B. Benzoesaure, Phthalsaure, Salicylsaure, o-Kreso- Umsetzung unter den vorgeschriebenen Bedingungen 
tinsSure, Gallussaure und Aminobenzoesauren. Weitere zu ermoglichen. 

bevorzugte Verbindungen der Gruppe b) sind aUpha- Die Umsetzungstemperatur wird in dem gleichen 
tische Polycarbonsauren, die Hydroxylgruppen ent- Bereich wie fiir die Umsetzung der Phenole oder 
halten konnen, z. B. Malonsaure, Bemsteinsaure, 30 Naphthoic mit Formaldehyd gewahlt. Die Verbin- 
Adipinsaure, Wemsaure, Apfelsaure und Citronen- dungena) reagieren im allgemeinen leichter als die 
saure. Auch Aryloxyfettsauren, wie Phenoxyessigsaure Verbindungen b); daher genugen fiir die Umsetzung 
und KresoxyessigsSuren, konnen verwendet werden. mit a) hadig niedrigere Temperaturen und kiirzere 
Als Beispiele fur ^inkerjiige aromatische SulfonsSuren Reaktionszeiten als fiir die Umsetzung mit b). In 
mit Aminogruppen seien die SulfanilsSure und die 35 vielen Fallen haben sich folgende Arbeitsbedingungen 
Metanilsaure genannt bewahrt; Umsetzung mit a) bei ungefahr 40 bis 60'C 

Bei dem Verfahren der Erfindung werden ajs Aus- in 1 bis 4 Stunden. Umsetzung mit b) bei ungefahr 
gangsverbindungen JReaktionsprodukte verwendet, die 70 bis 100*^0 in 4 bis 10 Stunden. Bei gleichzeitiger 
durch Umsetzen von Phenolen oder Naphtholen mit Umsetzung mit a) und b) wahlt man die fiir b) erforder- 
Formaldehyd oder Formaldehyd abgebenden Verbin- 40 lichen Bedingungen. Das Ende der Umsetzung ist an 
dungen in alkalischem, saurem oder neutralem der spgenannten Bruchprobe erkennbar, d. h., es ist 
waBrigem Mittel erhalten w.orden sind. Das Mengen- dann erreicht, wenn eine Probe des erkalteten Ver- 
verhaltnis von Phenol oder Naphthol zu Formaldehyd fahrensproduktes wie Glas zerbricht. 
kann dabei in weiten Grenzen verandert werden. Sehr Die Verfahrensprodukte losen sich in waBrigen 
bewalut hat es sich, auf 1 Mol Phenol oder Naphthol 45 Alkalien, jedoch nicht in jieutralem Wasser und in 
1 bis 8 Mol, vorzugsweise 1 bis 6 Mol, Formaldehyd Siuren, so dafi sie aus mem sauren oder neutralen 
Oder die aquivalente Menge eines Formaldehyd ab- waBrigen Mittel leicht abgetrennt werden konnen. Zur 
gebenden Stoffes zu verwenden. Die alkalische Reak- weiteren Aufarbeitung wascht man sie zweckmaBiger- 
tion des Umsetzungsgemisches kann durch .eine Viel- weise einige Male mit Wasser und trocknet sie dann 
zahlalkalischrea^erenderStoffehervorgeruf en werden, 50 im Vakuum bei etwa .60''C. Fiir viele Zwecke geniigt 
z. B. durch Alkalimetallhydroxyde, wie Natrium- und es aber auch, das Umsetzungsgemisch auf einfachere 
Kaliumhydroxyd, durch Ammoniak oder durch Weise in seiner Gesamtheit oder nach Abtrennung der 
primare, sekundare oder tertiare Amine, z. B. Athyl- Hauptmenge an waBriger Schicht zu trocknen, bei- 
amin, Diathylamin, Triathylamin, Diathanolamin und spielsweise in einer Trockenpfanne, auf einer Walze 
Triathanolamin. Die Umsetzungen in saurem Mittel 55 oder in einem Spruhtroclaier. Die auf diese Weise 
werden vorzugsweise mit Mineralsaure, z. B- Salz- erhaltlichen Harze losen sidi nicht nur in Alkalien 
Oder Schwefelsaure, durchgefuhrt Auch mittelstarke und sonstigen basischen Mitteln, sondem auch in 
anor^nische Sauren, wie Phosphorsaure, saure Salze, vielen organischen Losungsmitteln, darunter Athanol, 
wie Natriumhydrogensulfat und organische Sauren, Aceton und einem Gemisch aus Athanol und Athyl- 
besonders alipbatische Carbonsauren, die frei von 5o glykol. Je nach ihrer Zusammensetzung haben sie im 
Hydroxylgruppen sind, wie Ameisensaure, Essigsaure, allgemeinen eine Saurezahl zwischen 5 und 20. Die 
Oxalsaure und Trichloressigsaure, kommen dafiir in teils farblosen, teils schwach gefarbten und vor allem 
Betracht genichlosen Verfahrensprodukte sind bis 130° C 

Man kann dem Reaktionsgemisch auch organische geruchsstabil; sie konnen in der Lack-, Textil- und 
Losungsmittelzusetzen, dje mit Wasser mischbar sind, 65 Papierindustrie, z, B. als Dispergiermittel, verwendet 
beispiels weise Methanol, Athanol, Aceton, Tetrahydro- werden, 

furan, Glykol und Polyglykole. Man kann aber auch Eine besonders wichtige Anwendung finden die 
in Abwesenheit solcher Losungsmittel arbeiten. Die Produkte als Verlackungsmittel fur basische Farb- 
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stoffc. Farblack?, z. B. init Auramiji-Farbstoffen, konzentrierte Salzsaure erhitzt man auf 100 ''C und 

Rhodamin-Farbstoflfen, Viktoria-Farbstoffpn, Methyl- halt diese Temperatur 2 Stuaden. Danach lafit man 

violett, Kristallviolett und Malachitgriin, sind wasser- das Gemisch anf 80** C abkiihlen, s§tzt 25 Teile Salicyl- 

unloslich, jedoch trotz ihres Salzcharakters hervor- slure und 2,6 Teile N-AthylthiphamstQif hiiizu und 

ragend organpphil, so daB man sie zum Einfarben von 5 erhitzt das Gemisch wieder auf 100*'C. Nachdiem man 

organischen Mas^en verwpnden kaun, z- B. zur Her- das Reaktionsgemisch 8 Stunden bei dieser Tempera- 

stellung yon Durehschlagpapierwach^en, Lithogra- tur gehalten hat, wascht man es mit Wass.er slurefrei. 

phenmassen und Kugelschreiberpasten; bervorzu- Das Produkt wird im Vakuum bei 80°C getrocknet 

heben ist hierbei die Mitverwendung der Verfahrens- und in ^iner Kugelmiihle gemahlen. Das gejbe Pulver 

produkte als Verlackungskomponente beinj Gummi- lo lost sich in Alkohp], Aceton un4 einem Gemisch aus 

druck (Flexogr^phie). Die mit den Vpifahrensproduk- Atiianpl- imd Athyl^ykol Die anwendungstechiiische 

ten erzidbaren Lacke sowie dereij Folgeerzeugnisse, Priifung erfojgt wie im Beispiel 1, 

wie Drucke und Farbungen, zeigep hervf)rragende Pie Ausbpute betragt 86 Teile. Wlas^erpphthieit: 3 

Eigenschaften. bis 4. 

Die in den Beispielen genannten Tdlp und Prozente i<5 

sind GewiQhtseinheiten. Beispiel 5 

Beispiel 1 Man arbeitet unter den gleichen Bedingungen und 

37,5 Tejle p-tertiar-Buty]phenol erwarmt man auf mit gleichen Mengen wie im Beispiel 4. An Stelie der 

70° C, setzt bei dieser Temperatur 0,5 Teile 50Voige 20 2,6 Teile N-Athylthiohamstoff yerwendet man jedoch 

Natronlauge und innerhalb ^imx halben Stunde 3,5 Teile N,N-Diathylthioharnstoff. Das Reaktions- 

8,3 Teile Paraformaldehyd hinzu. gemisch wird nach den Angaben des Beispiels 1 

Das Reaktionsgemisch wird nun 2 Stujiden bei aufgearbeitet und das Produkt anwendungstechnisch 

70"* C gehalten und danach mit 35 T^m SaUcylsaure gepriift 

und 2Teilen ThiohamstofF y&x^ttzX, AnschlieBend 25 Die Ausbeute befaSgt 87 Teile. Wasscrechtheit: 3 

erhitzt man das Reaktionsprodukt 6 Stunden auf bis 4. 

100 "^C. Das Pr.odukt wird ^r Trocken? eingedampft Beispiel 6 
und pulverisiert. 

Man erhalt 79 Teil^ ein^s schwach gelb.en Pulvers, Man arbeitet unter den gleichen Bedingungen wie 

das in einem AtitiylgJykoJ-A^anol-Gemisch gut lod^ 30 im Beispiel 1. An Stelie d?r 2 Teile Thiohamstofif 

ist. verwendet man jedoch 3,5 Teile Dithio-allophansaure- 

Auf folgende Weise erhalt man aus dem Verfahrens- athylamid. Das Reaktionsgemisch wird nach den 

produkt eine Flexodnickfarbe: Angaben des Beispiels 1 aufgearbeitet und das Reak- 

30 Teile eines Styrol-Maleinsaureester-Mischpoly- tionsprodulct anwendungstechnisch gepriift. 

merisates wurden in 90 Teilen Athanol imd 10 Teilen 35 Die Ausbeute betragt 81 Teile. Wasscrechtheit: 3 

Athylglykol gel6st und 7 Teile Auramin FA (C. L bis 4. 

41000) und 14 Teile des erhaltenen Kondensations- Beispiel 7 
produktes zugesetzt Die Flexodnickfarbe wird auf 

einer Rotationslackiermaschine auf Aluminiumfolie Man arbeitet unter den gleichen Bedingungen und 

lackiert 40 mit den gleichen Mengen wie im Beispiel 1. An Stelie 

Eine so hergestellte Lackierung hatte, nach DIN der 0,5 Teile 507oiger Natronlauge verwendet man 

16524 gepriift, die Wasscrechtheit 4. jedoch 5 Teile konzentrierte Salzsaure. Das Reaktions- 
gemisch wird nach den Angaben des Beispiels 1 auf- 

Beispiel 2 gearbeitet und das erhaltene Produkt anwendungs- 

Man arbeitet unter den gleichen Bedingungen und 45 technisch gepriift 

mit den gleichen Mengen wie im Beispiel 1. An Stelie Die Ausbeute betragt 78 Teile. Wasscrechtheit: 4. 
der 2 Teile Thiohamstofif verwendet man jedoch 

2,6 Teile N-Athylthiohamstoflf. Das Reaktionsgemisch Beispiel 8 
wird nach den Angaben des Beispiels 1 aufgearbeitet 

und das Reaktionsprodukt anwendungstechnisch g&- 50 Man arbeitet unter den gleichen Bedingungen und 

priift mit den gleichen Mengen wie im Beispiel 1. An Stelie 

Die Ausbeute betragt 79 Teile. Wasscrechtheit: 4. der 2 Teile ThiohamstofF verwendet man jedoch 

2,6 Teile Athylidenthiohamstoff. Das Reaktionsge- 

Beispiel 3 misch wird nach den Angaben des Beispiels 1 auf- 

Man arbeitet unter den gleichen Bedingungen wie 55 gearbeitet und das erhaltene Produkt anwendungs- 

im Beispiel 1. An Stelie der 8,3 Teile Paraformaldehyd technisch gepriift 

verwendet man jedoch 25 Teile 337oigen waBrigen Die Ausbeute betragt 80 Teile. Wasscrechtheit: 3 

Formaldehyd und an Stelie des Thioharastoffes bis 4. 

3 Teile N-Methyl-N-athylthiohamstoE Das Reak- Beispiel 9 

tionsgemisch wird nach den Angaben des Beispiels 1 60 

aufgearbeitet und das erhaltene Produkt anwendungs- • Man arbeitet unter den gjeichen Bedingungen wie 

technisch gepriift im Beispiel 1. An Stelie der Salicylsaure verwendet man 

Die Ausbeute betragt 80 Teile. Wasscrechtheit: 3 jedoch 43 Teile Sulfanilsaure. Man erhalt 86 Teile 

bis 4. eines schwachgelben Pulvers, das sich in Atfaanol, 

n • - « 5 X. 1 A 63 Aceton und einem Gemisch aus Athanol und Athyl- 

^ glykol gut lost 

62,5 Teile Dihydroxydiphenylsulfon, 50 Teile Wasser, Die anwendungstechnische Prufung des erhaltenen 

25 Teile 337oiger waBriger Formaldehyd und 5 Teile Produkts erfolgt wie im Beispiel 1. Wasscrechtheit: 4. 
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Patentanspruch: 

Verfahren zur Herstellung von alkaliloslichen 
Kondensationsprodukten aus Pbenolen, Fonn- 
aldehyd und Stickstoff enthaltenden organischen 
Y^bindungen* dadurch gekennzeich- 
net, daB man Reaktionsprodukte, die durch 
Umsetzen von Phenolen oder Naphtholen mit 
Formaldehyd oder Formaldehyd abgebenden Ver- 
bindungen in alkalischem, saurem oder neutralem 
waBrigem Mittel bei Temperaturen zwischen SO^'C 
und der Siedehitze erhalten worden sind, im 
alkalischen, sauren oder neutralen wSBrigen Mittel 
in beliebiger Reibenfolge nacheinander oder gidch- 
zeitig mit 

a) Thiohamstoffen der allgemeinen Formeln 



15 



Rs— N 

I 



! 



Oder 



r,-n( )n-r. 



in denen Rj ein Wasserstoffatom, einen Alkyl- 



25 



rest mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen oder 
einen Rest der Fennel 

^CS~N(R5)-R2 

Rq ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest 
mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, R3 einen 
Alkylrest mit bis zu 3 KohlenstoflFatomen, 
der Hydroxylgruppen tragen oder durch 
— O— , — NH— Oder — N(R4)— , unter- 
brochen sein kann, R4 ein Wasserstoffatom 
Oder einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 
bis zu 4 Kohlenstoffatomen und R5, die gleich 
oder verschieden sein konnen, Wasserstoff- 
atome, Hydroxymethylgruppen oder Alkoxy- 
methylgruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen 
im Alkoxyrest bedeutet und gegebenenfalls 
v^reiterem Formaldehyd und 
b) einkemigen aromatischen Carbon- oder Sulf on- 
sauren, die Hydroxyl- oder Aminogruppen 
enthalten konnen, Aryloxyfettsauren oder 
aliphatischen Polycarbonsauren, die Hydroxyl- 
gruppen enthalten konnen, ebenfalls bei 
Temperaturen zwischen 30" C und der Siede- 
hitze umsetzt und die erhaltenen LSsungen 
in ublicher Weise trocknet. 



In Betracht gezogene Druckschrlften: 
Deutsche Patentschiiften Nr. 693 923, 696 869; 
J. Scheiber, Chemie und Technologie der 
30 kiinstlichen Haize, 1943, S. 426 bis 432. 
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